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摘要: 采用聚合实验并结合理论模拟技术对 CS-1型高效聚丙烯催化剂的聚合动力学进行了研究。对通过聚合实
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Abstract: Based on the experimen t and simu lation techno logy, the kinet ics o f propy lene polymerization cata lyzed
w ith CS-1 cata lyst w as stud ied. The gel perm eat ion chromatography ( GPC ) data o f po lypropy lene obtained by
po lymerization exper iment w ere ana lyzed and the number o f the most probab le active sites w as ob tained. In
add ition, the corresponding propy lene polymerization k inetic mode l was established and its parameters w ere also
obtained. Furthermore, the k ineticmodelw as testified by the po lymerization experim en.t The resu lts show that the
mode l established can be used to characterize the k inetics o f propy lene polymerization cata lyzed w ith CS-1 catalys.t
Key words: CS-1 po lypropy lene cata lys;t propylene po lymerization kinet ics; multiple active sites
  CS-1型聚丙烯 ( PP)催化剂是由中国科学院化
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为活性中心; M为丙烯单体; P1, Pr, Pr+ 1分
别为链长为 1, r及 r+ 1的活聚体; Dr为死聚体;各 k
值为相应基元反应的速率常数;下标 ,i p, tr, d分别
表示链引发、链增长、链转移及键终止。假设活性位
瞬时形成,故 k i与 kp相等。
考虑到丙烯主要消耗在链增长反应, 总聚合速
率 R p可近似由链增长速率表示:
R p = kp [M ] E
]
r= 1
[ Pr ] ( 5)





= - [ ( kp + ktr ) [M ] + kd ] [ P1 ] +
ktr [M ] E
]
r = 1
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d[ Pr ]
dt
= - kp [M ] [ Pr - 1 ] -
[ ( kp + ktr ) [M ] + kd ] [ Pr ] ( 7)
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结合式 ( 6) , ( 7)得式 ( 5)的解析解:
R p = kp [M ] E
]
r= 1
[ Pr ] = kp [M ] c0 e
- kdt ( 10)
对式 ( 10) 积分可得到单个活性位上聚丙烯产量曲
线:
















式中:M r为瞬间相对分子质量, N r是相对分子质量
为M r的聚合链个数。由生成函数法可得式 ( 13):
M n =mw








k tr [M ]
kd
( 1- e
- kdt ) + 1
( 13)
式中: mw 为丙烯单体的分子质量,取值为 42 g /mo l。











kp [M ] c0
kd
,则式 ( 11)变为
P ( t) = A ( 1- e
- k dt ) ( 14)
对单活性中心而言,
P i ( t ) = A i ( 1- e
- k di
t
) =m # F i ( 15)
式中: m为聚合物产量; F i为 i活性位产生的聚合物

















由式 ( 15) , ( 16)可得
P ( t) = E
5
i= 1






式中: A i为唯一未知参数, t0为总聚合时间。由聚合
实验并通过式 ( 17)就可拟合每个活性中心上的聚




在温度为 40 e , n ( A l) /n ( T i)为 100, n ( S i) /
n( A l)为 0. 05的聚合条件下, 在不同时间段取样并
用酸醇终止反应,得到的 PP样品按 2. 2节方法进行
GPC解析,解析结果见表 1(以下仅列 1 h与 1. 5 h





Tab le 1 Deconvolution results of re lative mo lecu la rm ass
d istr ibu tions of polypropy lene
时间 /h 活性位种类 M n /10
4 F i /10
- 2
1
A 0. 56 12. 33
B 1. 27 17. 38
C 2. 90 39. 94
D 7. 12 24. 88
E 22. 39 6. 47
1. 5
A 0. 54 6. 28
B 1. 75 34. 19
C 3. 46 20. 86
D 5. 78 26. 21
E 15. 82 12. 46
3. 2 多活性中心动力学参数求解结果
实验得到的聚合产物产率随时间关系见图 1,




F ig. 1 PP yield vs polym erization t im e
表 2 CS-1型催化剂催化的丙烯聚合动力学参数
Tab le 2 K inetic param eters o f propy lene po lym er ization
ca talysted by CS-1 cata lyst
活性位
种类
kp ( k i) /
( s# m ol#
L- 1 ) - 1
kt / ( s#
mo l# L- 1 ) - 1
kd / s
- 1 F i /10
- 2
A 4 279. 97 36. 45 4. 2E - 5 10. 70
B 5 268. 77 15. 32 4. 2E - 5 18. 70
C 3 996. 04 4. 68 4. 2E - 5 40. 87
D 3 996. 04 3. 79 4. 2E - 5 22. 70
E 4 278. 89 1. 73 0. 8E - 5 7. 88




取 40 e 下的聚合实验结果对模型进行验证。




Tab le 3 Compar ison be tw een s imu la ted and exper im enta l data
of ac tive site contene in cata lyst
活性位种类
A B C D E
F i /10
- 2
模拟值 10. 70 18. 70 40. 87 22. 70 7. 88
实验值 8. 12 17. 30 39. 95 27. 54 7. 09
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图 2 聚丙烯产量模拟值与实验值的比较
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